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@  Stabilisiertes  Perchloräthyien. 

Die  Erfindung  betrifft  stabilisiertes  Perchloräthylen, 
welches  0,001  bis  0,1  Gew.%  N-Alkylmorpholin,  0,001  bis 
0,01  Gew.%  Alkylphenole,  0.0005  bis  0,002  Gew.%  Diisopro- 
pylamin  und  0.05  bis  0,5  Gew.%  Cyclohexenoxid  enthält. 
Durch  die  Mischung  dieser  Stabilisatoren  wird  das  Per- 
chloräthylen  in  hervorragendem  Maße,  insbesondere  gegen 
Oxidationszersetzung  beim  Kontakt  mit  Metallen  oder  Me- 
tallsalzen,  gegebenenfalls  unter  Einwirkung  von  Licht,  sta- 
bilisiert.  Eine  weitere  Verbesserung  der  Zusammenwirkung 
kann  durch  den  Zusatz  von  0,005  bis  0,1  Gew.%  Epoxi- 
propanol  erzielt  werden. 



S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   i s t   b e k a n n t .   In  der   DE-OS  24  49  6 6 7  

wird  zur  S t a b i l i s i e r u n g   die  Zugabe  von  N - A l k y l m o r p h o l i n   u n d  

A l k y l p h e n o l   e m p f o h l e n .   Aus  der   U S - P a t e n t s c h r i f t   3  133  885  i s t  

es  b e k a n n t ,   zur  S t a b i l i s i e r u n g   Amine  und  O x i r a n e   e i n z u s e t z e n .   S t a -  

b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   nach  DE-OS  24  49  667  vermag  b e z ü g l i c h  

der   S ä u r e a u f n a h m e f ä h i g k e i t   den  g e s t i e g e n e n   A n f o r d e r u n g e n   der  T e c h -  

n ik   n i c h t   mehr  g e r e c h t   zu  werden ,   s o l c h e s ,   s t a b i l i s i e r t   n a c h  

US-PS  3  133  885,  e r f ü l l t   h i n s i c h t l i c h   der  k o r r o s i v e n   E i g e n s c h a f -  

ten   die   t e c h n i s c h e n   A n f o r d e r u n g e n   nur  in  u n b e f r i e d i g e n d e r   W e i s e .  

S c h l i e ß l i c h   i s t   auch  s t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   b e k a n n t ,   d a s  

P h e n o l e   und  O x i r a n e   v e r e i n i g t ,   wobei  g l e i c h z e i t i g   A n i l i n   o d e r  

P y r r o l e   anwesend  s e i n   können .   Zur  S t a b i l s i e r u n g   gegen  o x i d a t i v e  

E i n f l ü s s e   müssen  A n i l i n   bzw.  P y r r o l   j e d o c h   in  v e r g l e i c h s w e i s e  

g roßen   Mengen  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Um  den  g e s t i e g e n e n   A n f o r d e r u n g e n   g e r e c h t   zu  werden ,   i s t   es  A u f -  

gabe  der   E r f i n d u n g ,   s t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   a n z u g e b e n ,  

das  h i n s i c h t l i c h   S ä u r e a u f n a h m e f ä h i g k e i t   und  K o r r o s i s o n s v e r h a l -  

ten   sowie  S t a b i l i s i e r u n g s w i r k u n g   b i s h e r i g e m   s t a b i l i s i e r t e m   P e r -  

c h l o r ä t h y l e n   ü b e r l e g e n   i s t .  



G e g e n s t a n d   der  E r f i n d u n g   i s t   s t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n ,  
das  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  es  0 , 001   b i s   0 ,01   Gew.% 

N - A l k y l m o r p h o l i n   mit  g e r a d e n   oder   v e r z w e i g t e n   A l k y l k e t t e n   m i t  

1  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  ggf .   A l k y l s u b s t i t u e n t e n   mit  b i s  

zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   am  Ring  t r ä g t ,   sowie  d e r e n   G e m i s c h e  

Eine  b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  s t a b i l i s i e r t e n   P e r c h l o r ä t h y -  

l e n s   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   N- 

A l k y l m o r p h o l i n e   in  Mengen  z w i s c h e n   0 , 0 0 4   b i s   0 , 0 0 8   Gew.%,  d i e  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A l k y l p h e n o l e   in  Mengen  von  0 , 0 0 4   b i s   0 , 0 0 8  

Gew.%,  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e n a n n t e   D i i s o p r o p y l a m i n   in  Mengen  

von  0 , 0 0 0 8   b i s   0 , 0 0 1 5   Gew.%  und  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e n a n n t e  

C y c l o h e x e n o x i d   in  Mengen  von  0 ,1   b i s   0,3  Gew.%  e n t h a l t e n   s i n d .  

Häuf ig   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   E p o x y p r o p a n o l   in  Mengen  z w i s c h e n  

0 ,005   b i s   O,1  Gew.%  mit  e i n z u s e t z e n .  

Un te r   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e n a n n t e n   N - A l k y l m o r p h o l i n e n   s ind   N- 

M e t h y l -   ode r   N - Ä t h y l m o r p h o l i n   a l s   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   zu  b e -  

z e i c h n e n ,   u n t e r   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e n a n n t e n   A l k y l p h e n o l e n  

z e i c h n e t   s i c h   in  b e s o n d e r e r   Weise  das  p . - t e r t . - B u t y l p h e n o l   a u s .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   war  es  m ö g l i c h ,   du rch   K o m b i n a t i o n   b e k a n n t e r  

s t a b i l i s i e r e n d e r   Komponenten  e ine   s y n e r g i s t i s c h   g e s t e i g e r t e   S t a -  

b i l i s i e r u n g   zu  e r r e i c h e n .   Dies  i s t   umso  mehr  ü b e r r a s c h e n d ,   a l s  

du rch   die   DE-OS  24  49  667  und  DRP  573  105  b e k a n n t   war,  daß  d i e  

s t a b i l i s i e r e n d e   Wirkung  von  A l k y l p h e n o l e n   und  N - M e t h y l m o r p h o l i n  

du rch   die   Zugabe  von  D i i s o p r o p y l a m i n   s t a r k   a b g e s c h w ä c h t   w i r d .  

Durch  d ie   M i t v e r w e n d u n g   von  z u s ä t z l i c h e m   C y c l o h e x e n o x i d   wird  d a -  



gegen  die   s t a b i l i s i e r e n d e   Wirkung ,   i n s b e s o n d e r e   gegen  k o r r o -  

s i v e n   A n g r i f f ,   n i c h t   a b g e s c h w ä c h t ,   s o n d e r n   im  G e g e n t e i l   we-  

s e n t l i c h   e r h ö h t .  

Diese   Wirkung  wird  in  z u f r i e d e n s t e l l e n d e r   Weise  nur  von  C y c l o -  

h e x e n o x i d   e r f ü l l t .  

Durch  die   Zugabe  von  E p o x y p r o p a n o l   wird  e in   z u s ä t z l i c h e r   S c h u t z  

gegen  u n e r w ü n s c h t e   Umlagerung  von  C y c l o h e x e n o x i d   e r r e i c h t .  

S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   s o l l   b e r e i t s   bei  einem  g e r i n g e n  

G e h a l t   s t a b i l i s i e r e n d e r   Komponenten   e ine   l a n g a n h a l t e n d e   s t a b i -  

l i s i e r e n d e   Wirkung  auf  P e r c h l o r ä t h y l e n   gegen  o x i d a t i v e   Z e r s e t -  

zung  beim  K o n t a k t   mit  M e t a l l e n ,   L e g i e r u n g e n ,   M e t a l l s a l z e n ,  

S c h n e i d ö l e n   und  E i n w i r k u n g   von  L i c h t   und  t h e r m i s c h e r   B e l a s t u n g  

a u f w e i s e n   und  d a r ü b e r h i n a u s   dem  P e r c h l o r ä t h y l e n   e ine   l a n g a n h a l -  

t e n d e   g e s t e i g e r t e   S ä u r e a u f n a h m e f ä h i g k e i t   v e r l e i h e n .   I n s b e s o n d e r e  

s o l l   d ie   S t a b i l i t ä t   g e g e n ü b e r   M e t a l l e n   wie  E i s e n ,   K u p f e r ,   Z i n k  

und  Aluminium  gut  s e i n   und  K o r r o s i o n   an  d i e s e n   M e t a l l e n   v e r h i n -  

d e r t   w e r d e n .  

Die  S t a b i l i s a t o r k o m p o n e n t e n   s ind   im  P e r c h l o r ä t h y l e n   in  g e l ö s t e r  

Form  e n t h a l t e n .  

Un te r   N - A l k y l m o r p h o l i n   wird  e r f i n d u n g s g e m ä ß   M o r p h o l i n   mit  v e r -  

z w e i g t e n   oder   g e r a d e n   A l k y l k e t t e n   mit  1  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

v e r s t a n d e n ,   w e i t e r h i n   kann  der   Ring  in  2-,   3- ,   5-  oder   6 - S t e l l u n g  

mit  A l k y l k e t t e n   mit  b i s   zu  4   K o h l e n s t o f f a t o m e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

V o r z u g s w e i s e   wird  N - M e t h y l -   bzw.  N - Ä t h y l m o r p h o l i n   e i n g e s e t z t .  

Un te r   A l k y l p h e n o l e n   werden  o-  u n d / o d e r   p - A l k y l p h e n o l e   mit  1  b i s  

18  K o h l e n s t o f f a t o m e n   mit  g e r a d e r   oder   v e r z w e i g t e r   A l k y l k e t t e  

v e r s t a n d e n .   V o r z u g s w e i s e   werden  s o l c h e   A l k y l p h e n o l e   e i n g e s e t z t ,  

d ie   2  b i s   8  K o h l e n s t o f f a t o m e   in  der   A l k y l k e t t e   a u f w e i s e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   s o l c h e   A l k y l p h e n o l e ,   d ie   e i n e   v e r z w e i g t e   A l k y l k e t t e   m i t  

3  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  p - S t e l l u n g   a u f w e i s e n ,   auch  im  Ge -  

mi sch ,   v e r w e n d e t .  



B e s o n d e r s   gu te   S t a b i l i s i e r u n g   e r h ä l t   man  mit  einem  Gemisch  a u s  

N - M e t h y l m o r p h o l i n ,   p . - t e r t . - B u t y l p h e n o l ,   D i i s o p r o p y l a m i n   und  

C y c l o h e x e n o x i d .   Die  S t a b i l i s a t o r w i r k s a m k e i t   gegen  o x i d a t i v e   E i n -  

f l ü s s e   wird  durch   U n t e r s u c h u n g e n   e n t s p r e c h e n d   den  B e d i n g u n g e n  

des  M I L - T e s t s   7003  e r m i t t e l t .   Dazu  werden  in  einem  T e s t k o l b e n  

200  ml  P e r c h l o r ä t h y l e n   von  u n t e n   du rch   e ine   m a t t i e r t e   150  W a t t  

Glüh lampe   b e h e i z t   und  b e l i c h t e t .   Das  dabe i   s i e d e n d e   P e r c h l o r -  

ä t h y l e n   kommt  mit  einem  S t a h l s t r e i f e n   von  12,7  mm  x  50 ,8   mm  x  

1,59  mm,  der  mit  einem  VA-Draht  in  e i n e m  a u f   den  Kolben   a u f g e -  

s e t z t e n   R ü c k f l u ß k ü h l e r   a u f g e h ä n g t   i s t ,   in  B e r ü h r u n g .   Ein  z w e i -  

t e r   S t a h l s t r e i f e n   von  6,35  mm  x  19,5  mm  x  1,59  mm  wird  auf  d e n  

K o l b e n b o d e n   in  d ie   s i e d e n d e   F l ü s s i g k e i t   g e l e g t .   Durch  e in   G l a s -  

r o h r   mit  3  mm  D u r c h m e s s e r ,   das  6 ,35   mm  über   dem  K o l b e n b o d e n   e n -  

d e t ,   wird  e in   mit  Wasser   g e s ä t t i g t e r   S a u e r s t o f f s t r o m   von  10  b i s  

12  B l a s e n / M i n u t e   in  das  P e r c h l o r ä t h y l e n   e i n g e l e i t e t .   Vom  a b g e -  
k ü h l t e n   K o l b e n i n h a l t   wird  e ine   Probe  entnommen  und  im  w ä ß r i g e n  

Auszug  du rch   T i t r a t i o n   mit  0 ,1   N - N a t r o n l a u g e   gegen  P h e n o l p h t h a -  

l e i n   d ie   A c i d i t ä t   b e s t i m m t .   P r o b e n ,   de r en   S ä u r e g e h a l t   nach  dem 

4 8 - s t ü n d i g e n   Tes t   0 , 02   Gew.%  S a l z s ä u r e   ü b e r s t e i g e n ,   s ind  u n w i r k -  

sam  s t a b i l i s i e r t .   Das  Maß  fü r   den  S t a b i l i s i e r u n g s e f f e k t   i s t   d i e  

Z e i t   b i s   zur   E r r e i c h u n g   der  A c i d i t ä t s g r e n z e   von  0 ,02   Gew.%  S a l z -  

s ä u r e   im  P e r c h l o r ä t h y l e n ,   a u s g e d r ü c k t   in  S t u n d e n .   Die  S ä u r e -  

a u f n a h m e f ä h i g k e i t   von  s t a b i l i s i e r t e m   P e r c h l o r ä t h y l e n   b e s t i m m t  

man  wie  f o l g t :  

25  cm3  H y d r o c h l o r i e r u n g s l ö s u n g   ( h e r g e s t e l l t   aus  1  cm3  k o n z e n -  

t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   und  250  cm 3  M e t h a n o l )   werden  mit  25  cm 3 

d e s t i l l i e r t e m   Wasser   in  e i n e n   E r l e n m e y e r k o l b e n   g e f ü l l t   und  m i t  

0 ,1   N - N a t r o n l a u g e   gegen  P h e n o l p h t h a l e i n   b i s   zur  b l e i b e n d e n   R o s a -  

f ä r b u n g   t i t r i e r t   ( V e r b r a u c h   A  in  ml ) .   Dann  werden  25  cm3  d e s  

H y d r o c h l o r i e r u n g s r e a g e n z e s   und  15  cm3  Probe  in  e i n e n   Kolben  p i -  

p e t t i e r t   und  am  R ü c k f l u ß   5  Minu t en   e r w ä r m t .   Nach  Abkühlen   w e r d e n  

25  cm3  d e s t i l l i e r t e s   Wasser   z u g e g e b e n   und  mit  O,1  N - N a t r o n l a u g e  

t i t r i e r t   ( V e r b r a u c h   B  in  ml) .   Die  S ä u r e a u f n a h m e f ä h i g k e i t   b e r e c h -  

net   s i c h   z u  



V  =  Volumen  der  Probe  in  cm3 

D  =  D i c h t e   der  Probe  in  g / cm3  

Die  S t a b i l i s a t o r w i r k s a m k e i t   g e g e n ü b e r   K o r r o s i o n   wird  durch   e i n -  

f a c h e   T e s t s   d e m o n s t r i e r t ,   wobei  Proben  von  M e t a l l s t r e i f e n   a u s  

E i s e n ,   K u p f e r ,   Aluminium,   Z ink ,   die  t e i l w e i s e   in  die  F l ü s s i g -  

phase   e i n t a u c h e n ,   mit  P e r c h l o r ä t h y l e n   1 6 8  S t u n d e n   am  R ü c k f l u ß  

g e k o c h t   werden .   Das  Ausmaß  der  V e r f ä r b u n g   bzw.  T e e r b i l d u n g   an  

der  M e t a l l o b e r f l ä c h e   nach  T e s t e n d e   i s t   e in   Maß  für   die  k o r r o s i v e n  

E i g e n s c h a f t e n   des  s t a b i l i s i e r t e n   P e r c h l o r ä t h y l e n s .  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e ,   die  in  der   T a b e l l e   1  z u s a m m e n g e f a ß t  

s i n d ,   z e i g e n   in  d e u t l i c h e r   Weise  die  Ü b e r l e g e n h e i t   der  e r f i n -  

dungsgemäßen   S t a b i l i s i e r u n g .  





B e i s p i e l   10 

Z u s a t z   von  E p o x i p r o p a n o l :   P e r c h l o r ä t h y l e n   wurde  mit  50  ppm  N- 

M e t h y l m o r p h o l i n ,   15  ppm  D i i s o p r o p y l a m i n ,   50  ppm  p . - t e r t . - B u t y l -  

p h e n o l ,   2500  ppm  C y c l o h e x e n o x i d   und  200  ppm  E p o x i p r o p a n o l   s t a -  

b i l i s i e r t .   Dann  wurden  in  einem  e r s t e n   Versuch   200  ppm  und  i n  

einem  z w e i t e n   Versuch   400  ppm  Z i n k c h l o r i d   z u g e f ü g t   und  a n s c h l i e ß e n d  

72  S t u n d e n   zum  S i eden   e r h i t z t .   Nach  d i e s e r   Z e i t   war  das  C y c l o -  

h e x e n o x i d   u n v e r ä n d e r t   v o r h a n d e n .   Im  G a s c h r o m a t o g r a m m   w u r d e n  

2460  ppm  C y c l o h e x e n o x i d   w i e d e r g e f u n d e n ,   C y c l o p e n t y l a l d e h y d   w a r  

auch  n i c h t   in  Spuren   n a c h w e i s b a r ,   das  Gemisch  z e i g t e   k e i n e n   F r e m d -  

g e r u c h .  



1.  S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n ,   d a  d u r  c  h  g e k  e  n n -  

z  e i c  h  n e t ,   daß  es  0 ,001   b i s   0 ,01   Gew.%  N - A l k y l m o r p h o -  

l i n   mit  g e r a d e n   oder   v e r z w e i g t e n   A l k y l k e t t e n   mit  1  b i s   5 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  ggf .   A l k y l s u b s t i t u e n t e n   mit  b i s   zu  4  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   am  Ring  t r ä g t ,   sowie  d e s s e n   G e m i s c h e ,  

2.  S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n ,   d a d u r  c h   g e k  e  n  n -  

z e i c h n e t ,   daß  es  0 ,004   b i s   0 ,008   Gew.%  N - A l k y l m o r p h o -  

l i n   mit  g e r a d e r   oder   v e r z w e i g t e r   A l k y l k e t t e   mit  1  b i s   5 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  ggf .   A l k y l s u b s t i t u e n t e n   mit  b i s   zu  4  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   am  Ring  t r ä g t ,   sowie  de r en   G e m i s c h e ,  

3.  S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   nach  Anspruch   1  b i s   2,  d a -  

d u r  c h   g e  k  e  n n z  e i c  h n e t ,   daß  N - A l k y l m o r p h o -  

l i n ,   N-Methy l -   oder   N - Ä t h y l m o r p h o l i n   und  das  A l k y l p h e n o l  

p . - t e r t . - B u t y l p h e n o l   i s t .  

4.  S t a b i l i s i e r t e s   P e r c h l o r ä t h y l e n   nach  Anspruch   1  b i s   3,  d a -  

d u r  c h  g e k  e  n  n z e i c  h n e t ,   daß  0 , 0 0 5   b i s  

O,1  Gew.%  E p o x i p r o p a n o l   z u s ä t z l i c h   e n t h a l t e n   s i n d .  
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